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one the authors reported® that the bromination sino- 
menine acetic acid leads two different monobromsinomenines, viz. 
monobromsinomenine and isobromsinomenine. The properties these 
two substances may, for the sake convenience, given here the 
following table. 


Bromsinomenine Isobromsinomenine 
Yield 20% 
Solubility soluble cold insoluble hot 
free base 153° 214° 
110° (with Aq.) 
(anhydrous) 229 (anhydrous) 
Methoxyls (not determined) (cale. 
semicarbazone 270° (dec.) amorphous. 
FeCl, 400 
Diazo-reaction 5,000 800 
100,000 
same sinomenine. reddish violet. 


regards the position occupied the bromine atom, may 
reasonably assumed the position (1), opposed the free phenol 
hydroxyl, since the diazo-reaction remarkably diminished the both 
brom-sinomenines. isobromsinomenine, moreover, the third nucleus 
the phenanthrene may have been undergone some change, does not 
give the potassium ferricyanide reaction. 

This assumption, regard the position bromine atom, en- 
forced the following two facts. 


(1) Parts and will published later. 
(2) Chem. Soc. Japan, 815; Agr. Chem. Soc. Japan, (1924), 
(3) The figures show the dilution, which the reactions are still visible. 
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contrary sinomenine bromsinomenine not linked together 

Disinomenine,” which the position (1) also regarded 
occupied the linking two sinomenine molecules, behaves quite 
differently from sinomenine bromination. does not given easily 
manipulable substance, except small quantity yellow needles, which 
become quickly amorphous exposure air. 

the reduction bromsinomenine with palladinised charcoal and 
and hydrogen, the authors could isolate the following substances. 


Br-sinomenine gr.) With mol With ca. mol 
(1) Unchanged subst. (HBr) gr. gr. 
0.4 gr. 0.5 gr. 
(3) Hydro-sinomenine 0.5 gr. 
(4) Sinomenine HBr 0.1 gr. 


From these results, may concluded that the reduction bro- 
mine atom and that the double linking simultaneously. 

Hydrosinomenine can brominated the same way with sino- 
menine. The brom-dihydro-sinomenine thus obtained quite the same 
with that produced the reduction bromsinomenine. the reduc- 
tion brom-dihydrosinomenire, hydrosinomenine was obtained 65% 
yield. 


| N-CH, | N-CH; 
{ 
OC Hs pa O-CH; 
Sinomenine Brom-sinomenine 
| Pd + H. + Br. | Pd + H. 
Hydro-sinomenine Brom-hydrosinomenine 
Experimental. 


Attempts Link together Bromsinomenine Oxidation. The condi- 
tion the oxidation was the same was given 109, this Vol. this 


(1) This Bulletin, (1929), 107. 
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journai. Gold chloride was also employed this experiment. The greater 
part the substance became amorphous. The only crystalline substance 
isolated was unchanged brom-sinomenine hydrochloride (m. 282° dec.) 


Reduction Monobrom-sinomenine. The condition the reduction 
was almost the same was given 131, this Vol. this journal, only pal- 
ladinised charcoal being used instead colloidal palladium this case. 
the yield, see the theoretical part. 


Bromination Hydrosinomenine. Hydrosinomenine (2gr.) glacial 
acetic acid solution was added with Bromine gr.) dissolved gla- 
cial acetic acid (40 precipitate was formed. After being made 
alkaline with potassium carbonate, the base was extracted with chloroform. 
evaporating chloroform, brom-dihydrosinomenine crystallised out 
long prisms, which are boild with large quantity remove 
impurities. M.p. 237° (dec.). Yield This bromdihydro-sinomenine 
gave hydrosinomenine catalytic reduction 63% yield. 


Properties Brom-hydro-sinomenine. Almost insoluble boiling 
Specific rotation (1.0841 gr. subst. chloro- 


form solution, 


Ferric chloride reaction +in 1,000th dilution 


Diazo reaction +in 10,000th dilution 
reaction +in 50,000th dilution 
yellowish brown (no fluorescence). 


Anal. Found: C=55.37; H=6.50; N=3.54; Br=18.96, Cale. for 
C=55.59; H=5.85; N=3.41; Br=19.48%. 

Hydrobromide. 229~232° (dec.). remarkable that this 
hydrobromide crystallised very easily, whereas salt hydrosinomenine 
was obtained crystalline form present. 

Methiodide. Prepared ordinary way. Prisms m.p. 225° (dec.). 
(Found: Cale.: 

Semicarbazone. Beautiful flat prisms from dilute methy] Dec. 
250° (Found: Cale.: 
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seinen Untersuchungen den Mechanismus der Oxydationsvor- 
kam auf den Gedanken, dass bei der biologischen 
Oxydation der organischen Substanzen nicht der Sauerstoff, sondern der 
Wasserstoff aktiviert wird. Der Sauerstoff wiirde dann nur als Akzeptor 
fiir den Wasserstoff fungieren. Dieser Gedanke erwies sich als iiberrasch- 
end fruchtbar und fiihrte Wieland seiner Theorie der Wasserstoffaktivie- 
rung. liess Palladiumschwarz unter Ausschluss von Sauerstoff auf 
mehrere organische Substanzen einwirken und erhielt die entsprechenden 
dehydrierten Produkte. reduzierbare Substanzen wie Chinon, 
dabei, Stelle des Sauerstoffs, die Rolle des Wasserstoffakzeptors 
spielen. 

Wir diese Theorie der Wasserstoffaktivierung anwenden, 
eine einfache katalytische Reduktions- und Dehydrierungsmethode 
erhalten. Wenn man auf ein Gemisch aus zwei Bestandteilen, von denen 
der eine durch Abspalten von Wasserstoff und der andere durch Anlagern 
von Wasserstoff die stabilere Form iibergeht, eine den Wasserstoff akti- 
vierende Substanz wie Palladiamschwarz einwirken muss der 
Wasserstoff vermutlich aus dem ersten den letzten sich umwandeln. 
Gabe irgendeine billige und den Wasserstoff leicht spaltende Substanz, 
wiirde man auf die eben besprochene Weise eine einfache katalytische 
Reduktionsmethode gewinnen. Falls die Dehydrierung hydrozyklischer 
Verbindungen, die man mehrfach bei den Natursubstanzen trifft, erzielt ist, 
wiirde diese Methode wieder bequem anwendbar den ersten 
Zweck wandten wir als Wasserstoffdonator Tetralin (Tetrahydronaphtalin) 
an, das neuerdings als Lésungsmittel technisch dargestellt wird. 
Eugenol und Cumarin wurden durch Behandlung mit 
eugenol und mit befriedigender Ausbeute reduziert. Die 
Reaktion mit den drei erstgenannten geschah, mit grossem Uberschuss 
Tetralin, durch Kochen oder durch Schiitteln bei 115-120° und die mit 
Cumarin durch Kochen Benzoylchlorid wurde jedoch mit 


Ber., (1912), 484, 679, 26(6 3327 (1914), 2085; Ann., 432 (1923), 
439 (1924), Ber., (1926), 1180 Zusammenfassung (1922), 3639; 
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Schwierichkeit enthalogeniert und gab nur eine geringe Menge von Benzal- 
dehyd. 

Die experimente betreffend der Dehydrierung hydrozyklischer Ver- 
bindungen gaben folgende Resultaten. Mol Tetrahydrochinolin und 
Mol wurden Wasser und mit Palladiumschwarz 
Stunden lang gekocht. Die Wasserstoffiibertragung war dabei fast quanti- 
tative, wie die nachfolgende Gleichung fordert. 


Ersetzt man durch findet die Wasser- 
stoffabspaltung des Tetrahydrochinolins gar nicht statt, selbst nicht bei 
Anwesenheit von Palladiumschwarz. Aus dieser Tatsache ist ersichtlich 
dass fiir die Dehydrierung des Tetrahydrochinolins bei 100° nicht nur der 
Wasserstoffaktivator, sondern auch der Wasserstoffakzeptor ist. 
Piperidin wird durch und Palladium bei 
Siedehitze nicht dehydriert, durch Safrol und Palladium bei 175° jedoch fast 
Die Ausbeute war dabei 8826 der Theorie. Tetrahydroiso- 
chinolin wurde durch Anethol und Palladium bei 145° 
Isochinolin dehydriert. Tetrahydropapaverin dagegen wurde unter densel- 
ben Bedingungen nicht dehydriert. Kocht man Nikotin Mol) und Anethol 
Mol) Xylol-Lésung mit Palladiumschwarz (Temperature der Reaktions- 
fliissigkeit 150-152°, Kochdauer Stunden), man Nikotyrin mit 
geringerer Ausbeute (0.4 gr. aus 4.9 gr. Nikotin). Das Nikotyrin wurde 
durch Umwandlung Pikrat (Schmp. sowie Jodmethylat (Schmp. 
identifiziert. 


Beschreibung der Versuche. 


Reduktion der Zimtsaure. 1.0 gr. c.c. Tetralin 
wurde mit 0.5 gr. Palladiumschwarz Stunden lang gekocht. Die Ausbeute 
betrug 0.8 gr. Schmp. 
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Reduktion der Olsaure. gr. 13.5 gr. Tetralin 
wurden mit 0.9 gr. Palladiumschwarz Stunden lang gekocht. Nach 
Abdestillation von Naphtalin und Tetralin mit Wasserdampf blieb Ste- 
zuriick, die aus Alkohol umkrystallisiert wurde. Die Ausbeute 
gereinigter betrug 3.65 gr. Schmp. 


Reduktion des Eugenols. 16.4 gr. Eugenol Mol) und 26.4 gr. Tetralin 
Mol) wurden mit 0.9 gr. Palladiumschwarz Stunden lang gekocht. 
Temperatur der Reaktionsfliissigkeit 213-214°. der ersten 
Stunden entwickelte sich kein Wasserstoff, danach erst wurde anfangs 
langsame, zunehmende Entwicklung des 
Nach 5-stiindigem Erhitzen entwickelte sich mit konstanter Geschwindig- 
keit Wasserstoff (75 einer Viertelstunde). Die aus dem Reaktions- 
gemisch isolierte phenolische Substanz wurde durch 
1.51714. 


Das benzoylderivate schmilzt bei 73.5-74.5°. Nach 
bei 73°. 
Gef.: H=7.31%. Ber. fiir 


Reduktion der Zimtsaure bei niedriger Temperatur. 3.0 gr. 
Mol) und 26.0 gr. Tetralin (10 Mol) wurden mit 0.5 gr. Palladiumschwarz 
ca. Stunden lang geschiittelt. Die Temperatur der Reaktionsfliissigkeit 
wurde dabei konstant auf 115-120° gehalten. Bei dieser Temperatur ent- 
wickelt Tetralin keinen Wasserstoff, selbst nicht bei Anwesenheit von 
Palladiumschwarz. Die isolierte betrug 2.7 gr. Schmp. 47°. 


Reduktion des Cumarins. 2.0 gr. Cumarin Mol) und 4.5 gr. Tetralin 
(2.6 Mol) wurden Toluol gelést und Stunden lang mit 0.5 gr. 
Palladiumschwarz gekocht. Hydrocumarin wurde als isoliert 
und aus Benzol umkrystallisiert. Schmp. 85-86° Ausbeute 2.2 gr., 
der Theorie. 


Gef.: C=65.30; Ber. fiir H=6.07%. 
Reduction von Benzoylchlorid Benzaldehyd. 2.8 gr. Benzoylchlorid 


Mol) und 26.4 gr. Tetralin (10 Mol) wurden mit 0.9 gr.-Palladiumschwarz 
bis zum Sieden erhitzt und die Reaktionsfliissigkeit langsam destilliert 


+ 

3 

(Destillationsdauer Stunden). Das Destillat wurde mit einer 

Bull. Soc. Chim. France, [4] (1910), 27. 
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Lésung von p-Nitrophenylhydrazin geschiittelt und 0.34gr. zitronengelbe Kry- 
stalle gewonnen, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkhol bei 
schmolzen und sich als p-Nitrophenylhydrazon des Benzaldehyds erwiesen. 


Gef. N= 17.21%. Ber. fiir C\3H;,O.N;: N =17.43%5. 


Dehydrieren des Tetrahydrochinolins durch Maleinsaure. 2.2 gr. 
Tetrahydrochinolin Mol) und 3.9 gr. Mol) wurden 
Wasser gelést und Stunden lang mit 0.5 gr. Palladiumschwarz 
gekocht. Aus dem Reaktionsprodukte wurden 2.2 gr. Rohchinolin und 3.7 
gr. bei schmelzende isoliert. Die Chino- 
lin, die aus dem gereinigten Pikrat vom Schmp. 201° berechnet wurde, betrug 
77% der Theorie. Ein Parallelversuche mit anstatt der 
wurde unter ganz gleichen Bedingungen wie oben ausgefiihrt, 
wobei sich wieder unverindertes Tetrahydrochinolin ergab. 


Dehydrieren des Piperidins Pyridin. gr. Pyridin Mol) und 
gr. Safrol Mol) wurden mit 0.5 gr. Palladiumschwarz Stunden lang 
gekocht. Temperatur der Reaktionsfliissigkeit 175°. Das isolierte Pyridin 
wurde Form des Pikrats gereinigt und identifiziert. Die Ausbeute 
Pikrat (Schmp. betrug 9.54 gr., der Theorie. 


Dehydrieren des Tetrahydroisochinolins. Tetrahydroisochinolin wurde 
durch Reduktion des Isochinolins mit Natrium und absolutem Alkohol dar- 
gestellt. Tetrahydroisochinolin Mol) und 4.45 gr. Anethol Mol) 
wurden Xylol gelést und mit 0.5 gr. Palladiumschwarz Stunden 
lang gekocht. Temperatur der Reaktionsfliissigkeit 149°. Aus dem Reak- 
tionsgemisch wurde das gebildete Isochinolin Weise isoliert. 
Ausbeute 1.8 gr. der Theorie. Schmp. 25-26.5°. Goldchloriddoppel- 
salz Schmilzt bei 


Dehydrieren des Nikotins. 4.9 gr. Nikotin Mol) (Sdp. 
und 8.9 gr. Anethol Mol) wurden Xylol und mit 1.0gr. 
Palladiumschwarz bis zum Sieden erhitzt. Temperatur der Reaktionsfliissi- 
gkeit 151-152°. Nach 2-Stundigem Erhitzen wurde der Basische Teil 
herausgenommen und Vakuum destilliert. Unter vermindertem Druck 
von mm. ging 1.1 gr.der Base zwischen iiber. Nach Blau™ ist 
der Sdp. des Nikotins 123°/15 mm. und der des Nikotyrins 150°/17 mm. 
Das Destillat wurde 10-prozentiger und mit der 
Pikratgemisch wurde mit 150 c.c. heissem Benzol behandelt; die darin 


(1) Ber., (1894), 2537. 
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ungelésten Krystalle wurden abfiltriert und erwiesen sich als Nikotindi- 
pikrat. Nach dem Frkalten der Benzol-Lésung krystallisierte das Nikoty- 
rinpikrat gelben Nadeln aus Diese wurden aus heissem 
Wasser und dann nochmals aus heissem Benzol umkrystallisiert. Schmp. 
Nach ist der Schmp. des Nikotyrinpikrats 163-164° 


Gef.: C=49.78; Ber. fiir C=49.59; H=3.39%. 


Das von dem gereinigten Pikrat befreite Nikotyrin (0.4 gr.) wurde mit 
0.5 gr. Methyljodid Benzol und iibernacht stehen gelassen. Das 
anfangs harzig ausgeschiedene Jodmethylat sich 
eine krystallinische Masse, nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
absolutem Alkohol schéne, Nadeln vom Schmp. 
211-212° bildete. 

Zum Schluss wir Herrn Prof. Riko Majima fiir seine iiberaus 
freundliche Leitung bei unseren Versuchen bestens danken. 


Chemisches Institut, Tohoku Kaiserliche Universitat, Sendai. 


SPECTROCHEMICAL STUDY AMINO-ACID ANHYDRIDES.” 
LIGHT ABSORPTION SOME N-SUBSTITUTED 
DIKETOPIPERAZINES AND SOME OTHER 
AMINO-ACID ANHYDRIDES.” 


Tei-ichi ASAHINA. 
August 20, 1929. Published Septem ber 28, 1929. 


the preceeding Shibata and the author have reported 
the ultra-viclet absorption some C-substituted derivatives diketopi- 
perazines. The light absorption these substances was almost coincident 
with that the amino-acids from which the anhydrides are derived. 


cit. 

(2) Rec. Trav, (1928), 935. 

(3) The and 2nd reports, see this (1926), and (1927), 
(4) Read before the Chemical Society Japan, May 11th, 1929. 
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exceptional case was, however, found which 
showed selective absorption, although the substance contains effective 


chromophore groups its molecule. Further studies the ultra-violet 


absorption and the behaviour some N-substituted diketopiperazines were 
now attempted. Sarcosine anhydride, which N,N’-dimethyldiketopi- 
perazine shows too selective absorption and moreover its spectrogram 
quite identical with that (Fig. 3). the substituents 
the N,N’ position diketopiperazines are phenyl benzyl group, 
selective absorptions are either observed the compound produced, though 
phenylamino and benzylamino-acetic acids which are regarded the 
mother substances the former show more less distinct absorption 
bands the ultra-violet region (Fig. and Fig. The relation between 


Oscillation frequency Oscillation frequency 


3.00 10° 


3.00 

2.50 

= 

1.00 
1.00 
Fig. Fig. 

N’-diphenyldiketopiperazine Benzylamine 0.001 mol 
Aniline Benzylaminoacetic acid ester 
N-phenylglycine and its ester 0.001 mol 


the optical behaviours N,N’-diphenyldiketopiperazine and N-phenylgly- 
cine exactly comparable that between acetanilide and aniline. Thus 


may probably concluded that the ring formation diketopiperazine 
| 
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due the acylation amino groups amino-acids. seems further that 
the introduction acyl groups N-atoms diketopiperazine causes the 
displacement its end absorption the ultra-violet regularly towards the 
region longer wave-lengths according the augmentation molecular 
weight substituted products, only with the exception N,N’-dichlor- 
acetyl-diketopiperazine which absorbs light less than 
piperazine (Fig. 3). Hydantoin, which may regarded another kind 


Oscillation frequency 


n 

~ ov 

= 

Fig. 

anhydride 0.01 mol 
Glycine anhydride 


amino-acid anhydride, and its corresponding acid acid ester show 
nearly the identical absorption each other. Neither 7-phenylhydantoin 
nor phenyl-urea, both which are acylated products aromatic groups, 
was found give any selective absorption, while aniline possesses 
remarkable absorption band the ultra violet (Fig. 4). 

Azlactones are also amino-acid anhydrides derived from hippuric acid and 
they have generally distinct yellow colour. The azlactones benzaldehyde 
and furfural were also studied; they showed analogous absorption with 
each other, but the closer comparison these absorption curves was 
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Oscillation frequency 
3000 3400 3800 4200 4600 


Thickness mm. (0.001 mol alcohol) 


Hydantoic acid ester 
y-Phenylhydantoin 
acid 


Oscillation requency 
2500 2900 £300 3700 4100 450) 


Fig. 


Benzazlactone 0.0001 mol (in alcohol) 


known that azlactone furfural absorbs more bathochromic and hyperchro- 
mic than the other (Fig. 5), the fact being quite. coincident with that obser- 


Fig. 
i 
I 
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Experimentals. 


N-phenylglycocoll. Commercial product was repeatedly recrystallised 
from water and alcohol alternately (m.p. 123.5-124.5°) and its alcoholic 
solution (0.001 mol) was spectroscopically examined (see Fig. 1.) 


N-phenylglycocoll ethylester. The preparation method given Bis- 
choff and was followed, starting from monochloracetic ester 
and the product was recrystallised thrice from petroleum ether 
(m.p. 55.5-56.5°). The absorption curve its 0.001 mol alcoholic solution 
was identical with that the free acid, the maxima the absorption being 

The spectrograms are also nearly identical with 
that aniline solution, the absorption maximum which 


oil-bath the temperature 140°. cooling, the dark solid mass was 
obtained, which was washed with small quantity luke-warm alcohol 
and recrystallised from glacial acetic acid (m.p. mol glacial 

acetic acid solution gave only end absorption which identical with that 
acetanilide, while its corresponding amino-acid shows distinct absorp- 
tion band From this remarkable fact will most probably con- 
cluded that the diketopiperazine takes the acid-amide constitution. 


Benzylamino-acetic Acid. the free acid, its ethyl ester was 
synthesized from benzylamine and monochloracetic ester (b.p. 
under mm. 


Benzylamine. Commercial product was purified fractional distilla- 
tion and the portion boiling was dissolved alcohol which was 
previously boiled (to expel the dissolved carbon dioxide). The absorption 
maxi the amino-acid (ester) alcoholic was observed 


The sample was afforded Dr. 
mol glacial acetic acid solution, absorption band was 
observed except inflection the absorption curve (Fig. 2). 


Diacetyl-diketopiperazine. Glycine anhydride was boiled with times 
acetic anhydride for about hours, then the latter was expelled vacuo, 


(1) Ber., (1892), 2270. 

(2) Meyer, Ber., (1877), 1967. 

(3) Mannich and Kuphal, Ber., (1912), 313. 

(4) Sasaki and Hashimoto, Ber., (1921), 2692. 
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and the product was three times recrystallized from alcohol (m.p. 102.5°). 
The curve showing its end absorption situated the spectrum region 
longer wave-length than that glycine anhydride (Fig. 


Well powdered glycine anhydride (1.1 
gr.) was heated with propionic anhydride for about five 
hours, the liquid part was then distilled off vacuo water bath and 
the dark coloured crystalline residue was then drained porous plate; 
yield 2gr. (98% the theor. amount). Twice recrystallizations from 
alcohol suffice render the raw product quite pure crystals with silverly 
lustre m.p. reaction and sodium nitroprusside reaction 
are both positive. 

Anal. (27°, 761.8mm.) Subst.=0.0988gr.; 
0.1907 gr. Found: N=12.5; C=52.6; H=6.1%. Cale. for 
C=53.1; H=6.2; N=12.39%. 


The substance has peculiar form crystal: when the alcoholic solu- 
tion left for free evaporation, obtain very thin square plates which 
are often large just like cover-glass microscopy. Like the 
acetyl product has tendency decompose, standing for long time 
the air and with sodium alcoholate gives the odour ethyl propionate. 
The end absorption was coincident with that the derivative (Fig. 3). 


Dichloracetyl-diketopiperazine. This substance was first obtained 
Abderhalden and Klarmann® heating the glycine anhydride and 
chloracetyl chloride nitrobenzene 140°. The present author synthe- 
sized the interaction glycine anhydride and chloracetic 
Glycine andride 1.1 gr. was well mixed with gr. chloracetic anhydride 
and warmed water-bath for hour (when oil bath 
the reaction, prolonged heating giving rather worse result). The cooled 
reaction mass was washed with small quantities warm ether remove 
chloracetic acid and anhydride the brown crystalline residue 
which weighed (yield: the theor. amount) was three 
times recrystallised from boiling glacial acetic acid (m.p. 169°). The sub- 
stance very difficultly soluble cold water, ether, alcohol, acetate, 


(1) A.P.N. Franchimont and Friedmann, Rec. trav. chim. Pays-bas, 
Abderhalden and Komm, physiol. Chem. 139 (1924), 181. 

physiol. Chem., 129 (1923), 320. 

(3) Chloracetic anhydride can easily prepared heating the mixture chloracetic 
acid (freshly distilled) and phosphorus pentoxide for.a short time and the successive 
vacuum distillation (Bischoff and Walden, Ber., (1894), 2949). considerable part 
the chloracetic acid remains unaltered and goes over the distillate. This fraction 
again treated with the pentoxide just the preparation chloride. 
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benzene and little soluble xylene, amyl alcohol, amyl acetate, nitro- 
benzene and glacial acetic acid; the latter three solvents can used for 
recrystallization this substance. The Abderhalden and Klarmann’s 
process was also followed the author and the reaction product was found 
identical with that described just above. 


Anal. (12.6°, 755.9mm.) Found: Cale. 
for | =10.49%. 

mg., 0.0870 gr.; AgCl=5.02 mg., 0.0950 gr. Found: Cl=26.3, 27.0%. 


Abderhalden and Klarmann have not succeeded obtaining diglycyl- 
diketopiperazine treating the product with alcoholic ammonia.” This 
process was tried again the present author, but and the further 
trial obtaining diphthalylglycyl-diketopiperazine the interaction be- 
tween potassium phthalimide and the derivative has been also 
without success, only potassium chloride, phthalimide and somewhat com- 
plicated decomposition products being given the reaction. 


Dibenzoyl-diketopiperaine. This substance was prepared according 
Sasaki’s and the product was recrystallized from glacial acetic 
acid (m.p. The end absorption the substance was found the 
spectrum region comparatively longer wave-length. Moreover the ab- 
sorption was not coincident with that the corresponding amino-acid— 
acid (Fig. 3). 


Diacetyl-leucine-anhydride. Leucine anhydride (0.5 gr.) was heated 
with acetic anhydride 150° hours, the liquid part was then 
distilled off vacuo and the residue was washed with ether and recrystal- 
lised from alcohol; yield 0.3 gr., m.p. 


Subst.=4.318mg.; (14.2°, 767.6mm.). Found: N=9.06%. 
for : N=8.91 %. 


Hydantoin and Hydantoic Acid Ethyl Ester. The ester was prepared 
from glycine ester hydrochloride and potassium cyanate (m.p. 
138.5°), and evaporating this substance with hydrochloric acid, hydan- 
toin was prepared (m.p. 215°). 


and Acid. This acid was pre- 
pared from glycocoll and phenyl isocyanate (m.p. 192°) and then trans- 


(1) physiol. Chem., 135 (1924), 200. 

(2) Ber., (1921), 2691, 

Harries and Weiss, Ber., (1901), 3418. 
(4) Paal, Ber., (1894), 
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formed into hydantoin boiling with hydrochloric acid (m.p. 
From the absorption curves, can possibly conclude that the ring forma- 
tion this case scarcely influences the light absorption (Fig. 4). 


Phenyl-urea. Aniline (hydrochloride) and potassium cyanate were 
coupled monophenyl-urea (m.p. Phenyl-urea shows selec- 
tive absorption but its absorption curve only inflection observed 
(Fig. 4). From the results optical studies obtained with acetanilide, 
concluded that the absorption band aniline (also perhaps other aromatic 
amido derivatives) vanishes the introduction acyl groups the amido 
group. 

Azlactone Benzaldehyde. The substance was prepared the con- 
densation benzaldehyde with hippuric acid, the presence acetic 
anhydride and fused sodium acetate (m.p. 


Azlactone Furfural. replacing benzaldehyde with furfural the 
preceding condensation, the azlactone was obtained (m.p. 

Both azlactones are yellowish substances and they show wide absorp- 
tion bands, absorption maximum the former substance being observed 

The author wishes express his best thanks Prof. Shibata and 
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